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An experimental study has been made of dominating factors of a.composition 
in films deposited electrochemically in an aqueous solution containing Cu， 
In and Se inos for the preparation of CulnSez films. Film compositions such 
as In/Cu and Se/Cu ratios are proportionl to those in the bath， except for 
the cases of the electrodeposition with a high current density and/or with 
a bath of a high ion concentration. An In/Cu ratio in a film is found to be 
drastically decreased with increasing Seconcentration in the bath， indicating 
that Se concentration in a bath is also one of important factors to control 
In/Cu ratio in a五1m. By stirring the solution， both In/Cu and Se/Cu 
ratios in a film are decreased and the cnotrollability of the film composition 
is improved. The decrease of the In/Cu and Se/Cu ratios by the stirring 
suggests that the deposition reaction of Cu ion is deffusion-limited. When a 
Si wafer is employed as a substrate， both the electrode potential dependence 
of In/Cu ratio in the自1mand the stirring effect on自1mcommposition are 
found to become small， compared with Mo substrate. These are explained by 
taking account of the existence of a space charge layer at the semiconductor 
suface. 
1 はじめに
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CuInSe2は、 charcopyrate構造を持つ、禁止帯幅が1.0eVの直接遷移型バンド構造の半導体
である.この半導体は可視光領域での光吸収係数が大きく (104rv 105 cm-1)、多結晶でも高変
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換効率の太陽電池が作成できることから、近年、薄膜太陽電池の光吸収材料どして大きな注目
を浴びている。さらに、この材料に Gaゃ Sを添加した Cl山 zGal-zSe2や CuIn(SezSl-zhでは
太陽電池材料どしての禁止帯幅を最適化するこどにより、きらなる高効率化の可能性があるこ
とから、最近、精力的に研究されるようになった。
CuInSe2薄膜の作成法には蒸着法 [1]、スバッタ法 [2]、セレン化法 [3]、電着法 [4，5，6ぅ7，8，9]
などが検討されている。表 1に各作成法の特徴、問題点を示す。 CuInSe2太陽電池の変換効率ど
しては三源蒸着法において最高の 15.4%が実現されている。
表 1:CulnSe2の作成法
作成法 作成プロセス 長 所 効率 問 題 点
三源蒸着法 高真空中で Cu、In、 各元棄の蒸発速度をモ 15.4[%] 不純物の混入を防ぐ・
Seを蒸発させ基板に ニターし蒸発源へブイ ため高真空を必要ど
付着させる ードパックするこどで する
膜組成の精密制御が可
能
スバッタ法 高エネルギーの粒子 ターゲッ卜に投入する 11.3[%] 原子が膜に衝突する
をターゲットに衝突 電力を独立に制御しス ため表面に凹凸がで
させて叩き出された バッタ速度を調節する きる
原子を基板に付着さ こどにより組成の精密 高真空を必要どする
せる 制御が可能
セレン化法 あらかじめ Cu、In 高品質の膜が形成でき 14.9[%] 猛毒の H2Seガスを
を基板に堆積してお る。 使用するため安全性
き H2Seガス雰囲気 に十分な配慮が必要
中でアニールする
電着法 原料を含む水溶液か 低温、常圧で形成 6.5[%] 電気的特性が他の方
ら電気化学的に析出 高純度の原料を必要 法で得られたものに
させる としなL、 比べて劣る
大面積化しやすい
装置が簡単、安全
低コスト
」 ー
これらの作成法の中で水溶液電着法は、表 1にも示すように、電極基板表面での電気化学的
析出反応を用いた低温常圧成膜法で、大面積化が容易、高純度の原料を必要としない、実験装
置が簡単、安全、低コストなどの特徴を有L、将来の有力な CulnSe2薄膜太陽電池製造法どし
て発展することが期待されている。しかしながら、現状では水溶液電着法による CulnSe2太陽
電池の変換効率は 6.5%[4]が最高で、他の方法による太陽電池に比べるとかなり劣っている。
水溶液電着法による CuInSe2薄膜の光学的特性、電気的特性などの研究 [6，7]も十分に進んで
いない。これらの問題の主要な原因は、水溶液電着法による CuInSe2薄膜形成における膜組成
の制御性、再現性の低さにあるど考えられる.一般に、水溶液電着法で多元化合物を形成する
上での重要な問題は、電着時のイオンの形態や電着プロセスが必ずしも明確でなく、また、構
成元素の析出電位が異なるこどである.水溶液電着法による CuInSe2薄膜の形成では、このよ
うな問題に対し、錯形成剤の添加 [5]を含めて各種の検討がなきれてきたが [8，9]、十分な改善
はなされていない.
本研究は、水溶液電着法について、上記のような特徴を生かし、将来の主要な CulnSe2太陽
電池製造法どして発展させるこどをねらいとして電着膜組成の制御性、再現性向上の観点から
析出膜組成の支配要因について検討したものである。一般に、析出膜組成の支配要因は、 1)溶
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液組成に関するもの、 2)電着条件に関するもの、 3)基板材料に関するもの、の3項目に分類で
きる。本研究では、 1)については溶液組成ど析出膜組成の相関および析出膜組成におよぽす第
三元素濃度の影響を、 2)については析出膜組成におよぽす溶液撹拝の効果を、 3)については金
属基板ど半導体基板における析出膜組成の相遣を検討した。
なお、水溶液電着法では、いわゆる as-depositedの状態で CuInSe2化合物そのものを形成す
ることは困難で、成膜後の熱処理を必要どする [4]。したがって、熱処理時の、蒸発による Seの
損失を考慮するど、 as-depositedの状態では Se/(Cu+In)>lであることが望ましい。また、高
効率太陽電池は化学量論組成の CuInSe2化合物よ qも、 Cu過剰層ど In過剰層の積層化によっ
て得られているこどから [10]、In/Cu比は 1付近で変化できることが必要である。よって、本
研究では、 as-deposited膜について In/Cu=0"'5、Se/Cu=O"，15の範囲での組成にたいする各
電着パラメータの影響を検討した。
2 実験
各元素の原料どして CuC12・2H20、InCb.4H20および Se02を用い、これらをイオン交換水
に溶か Lたものを電着溶液ど Lた。原料の仕込み組成比を Cu:In:Se=1:0，.30:0"，20の範囲で変
化させた。 pH値は1.0から 2.5の範囲で変化きせた。本研究では、定電流電解ど定電位電解
の両方での電着を検討した.定電流電解では電流密度は 1"，20mA/cm2の範囲で、定電位電解
では電極電位は-0.5"，，-3V vs SCEの範囲で共に通電電荷量一定の条件で電着した.基板材料
には、モリプデン (Mo)どP型単結品シリコン(p-Si、面方位 (100))を用いた。電着面積は約 1
cm2である。これらの基板は、 トリク口ロエチレン、アセトンで脱脂した後、 Siは過酸化水素
水と硫酸およびフッ酸で、 Moはフッ酸で表面処理を行った e 対極にはグラファイトを用いた。
揖持にはマグネティックスターラを用い、撹拝速度は 90rpmどした。析出膜組成比の評価には
Electron Probe Microanalysis (EPMA)を用い、 CulnSe2単結晶粉体からのピークを基準にして
試料からのピーク強度比から組成比を計算した。
3 実験結果および考察
3.1 溶液組成に関する検討
析出膜組成が溶液組成に大きく依存することは当然予想、されることであるが、析出膜組成制
御の観点からは、その依存性ができる限り単純であるこどが望まれる。すなわち、溶液組成ど析
出膜組成とが 1対 l対応であるか、あるいは、両者の間に比例関係が成り立ち、その比例係数
の、他のパラメータによる変化ができるだけ小さいこど、さらには、例えば、析出膜中の In/Cu
比などが第三者である Seの溶液中濃度などに影響きれないこどが望まれる。しか L、これら
については明らかになっていない。本節では、析出膜組成制御の観点から溶液組成について検
討 Lた結果を述べる。
3.1.1 析出膜組成比と原料組成比の相関
図 1に、析出膜中の In濃度を一定として Cu漉度を変化させたときの析出膜中 In/Cu比の原
料溶液中 In/Cu比どの関係を示す。なお、この場合、基板には Moを用いた.この結果から、
低電流密度かっ低 In濃度の領域で両者の聞に比例関係があることがわかり、溶液濃度ど電流
密度を適当に選ぶことにより、溶液組成によって析出膜組成を制御できるこどがわかる。また、
比例係数は電流密度の増大どどもに増大しているこどもわかる.この比例係数の増大は、電流
密度の増大によって電極電位が卑になる結果、 Cuよりも析出電位が卑なる Inの析出量が増大
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するためである。高電流密度、高 In濃度の領域では比例関係は成立しないこどから、析出膜組
成の制御は困難である。
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図 1:析出膜中 In/Cu比の溶液中 In/Cu比依
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図 2:析出膜中 Se/Cu比の溶液中 Se/Cu比
依存性
図2に析出膜中の Se濃度を一定として Cu濃度を変化させたときの析出膜中 In/Cu比の原料
溶液中 InjCu比どの関係を示す.この場合も両者には比例関係が成り立ち、溶液組成によって
析出膜組成を制御できるこどがわかる。 In/Cu比の場合ど比較するど比例関係を示す電流密度
や原料組成比の範囲が広〈、比例係数の電流密度依存性が見られないことがわかる。上述の通
り、電流密度の増大どどもに電極電位は卑になる方向へ変化するが、それにもかかわらず、比
例定数、すなわち析出電位が異なる SeとCuの析出割合に変化が見られないどいうことは、 Se
の析出と Cuの析出どが独立でなく何らかの関係を持っていることを示唆するものである。ー
の点については、さらなる検討が必要である。
3.1.2 析出膜中 InjCu比の溶液中 Se濃度依存性
一般に、 Cu、In、Seの各イオンの析出は競合関係にあるど考えられる。 Lたがって、一定
の電流密度において、ひとつのイオン(例えば Se)の析出速度が増大すれば他の二つのイオン
( Cu、In)の析出速度は減少せざるをえない.その場合、二つのイオンの減少の程度が同等で
あれば組成制御の観点からは問題はない. L かし、同等でない場合は、 InjCu比が Se浪度に
依存するような組成制御上の問題が生じる.本研究で用いた溶液系では、以下に述べるように、
In/Cu比が Se濃度に依存するどいう現象が見出された.図 3に、原料水溶液中の Se浪度の変
化に対する析出膜中 In/Cu比の変化の様子を示す。この結果から、溶液中のおの濃度を上げ
ると析出膜中 In/Cu比が減少しているこどがわかる。通常、溶液中の Se02量を増加さると pH
値が小さ〈なり、その結果、析出膜中の In/Cu比が減少する [1]. しかし pHを調整し、その
値を一定に保っても、この図に示すように溶液中 Se/Cu比が増加するど析出膜中 InjCu比は
減少している.溶液の pHを変えてもこの傾向は変わらない.次に、図 3での Se演度増大によ
るInjCu比の減少が、 In量の減少によるものなのか、あるいは Cu量の増大によるものなのか
を明らかにするために析出膜組成を調べた.その結果を図 4に示す.この図から、 Se濃度の増
大に対して Cuの析出比はほとんど変化しないのに対し、 Inの析出比は大きく減少することが
わかる.このこどは、析出プロセスにおける CuどSeの関係ど InどSeの関係が異なっている
ことを示しており、 3.1.1での議論と関係があるものと考えられる。
これらのこどから、水溶液電着法による CulnSe2薄膜の形成において溶液中 InjCu比どは直
接関係のない原料水溶液中の Se濃度が析出膜中 In/Cu比に影響を及ぼす要因となるこどがわ
治、った。
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図 4:析出膜組成比の溶液中 Se濃度依存性
3.2 電着条件
3.2.1 揖拝
図 5，図 6tこ撹拝の有無をパラメータどした析出膜組成比の電位依存性を示す。これらの図か
ら、撹拝するど析出膜中 InjCu比、 SejCu比は低電極電位領域で減少していることがわかる。
このことから、撹拝によって Cuイオンの析出速度が増加したか、 Inおよび Seイオンの析出速
度が減少したかの二通りの可能性が考えられる。どころで図 7~二撹拝の有無による電極電位一電
流密度特性の遣いを示す。この図から同じ電極電位でも撹拝によって電流密度が増加している
ことがわかる.このこどは撹拝によって析出速度が増加する元素があることを示している。 L
たがって析出膜組成比の減少は、先の二つの可能性のうち Cuの析出速度の増加のためである。
このことから Cuイオンの析出反応は物質移動律速であり他のイオンの析出反応は電極反応律
速であるこどがわかった。また-2.5V付近まで電極電位が卑になると揖拝の効果がなくなる。
これは、撹拝による Cuイオンの供給の増加分が観測できなぐなるほど反応速度が増加Lたた
めと考えられる。
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図 6:揖拝による析出膜中 SejCu比の変化
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図 5:撹拝による析出膜中 InjCu比の変化
図 8は、同一条件で電着した 3つのサンプルをそれぞれ3点づっ計 9個測定したデータにお
ける組成比の最大値ど最小値を撹梓の有無について比較したものである。この図から、同一条
件で複数の薄膜を電着した場合、撹拝した場合の方が析出膜の組成比の変化が少なく再現性が
308 
向上していることがわかる。化学量論組成比である In/Cu比二1付近での最大値と最小値の幅
は撹拝Lないどきは約 21%に対L撹持するど約 7%ど約 1/3に減少した.
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図 7:揖拝による電極電位一電流密度特性の
遣い
図 8:揖拝が析出膜中 In/Cu比の再現性に与
える彫響
3.3 基板材料
ここでは基板材料の遣いによる析出膜組成比の遣いどその原因について述べる。
図9にMo、Si両基板の析出膜中In/Cu比の電極電位依存性を示す。この図から Si基板では、
電極電位の変化に対する析出中 In/Cu比の変化が Mo基板より小さいこどがわかる。さらに図
10にSi基板の場合の揖梓の有無をパラメータどした析出膜組成比の電位依存性を示す.図 5ど
の比較から、 Si基板では溶液を撹持Lても析出膜組成比はあまり変化しないこどがわかる。こ
の違いを考察するため、まず半導体基板ど溶液の界面でのエネルギー準位図を考える [12].p-Si 
基板ど電解液の界面では図l1(a)に示すように半導体電極表面のエネルギーバンドが曲がる.
このため半導体表面には電荷の偏った層である空間電荷層が形成され、この部分に電圧降下を
生じる.いま外部からp-Si基板が負になるように電圧が加えられると、関l1(h)のように、電
圧のほどんどは空間電荷層にかかる。
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図 9:析出膜組成比の電極電位依存性
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図 10:p-Si基板の撹梓による析出腹中In/Cu
比の変化
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図 11:p型半導体の溶液界面でのエネルギー準位
図12に、このバンドの曲がりを考慮した、溶液と金属および半導体の界面の電位分布図を示
す。この電位分布の中で析出反応に直接かかわる電圧はへルムホルツ層にかかる電圧である.
Mo基板の場合、電極電位の内、ほとんどの電圧がへルムホルツ層にかかっているが、 Si基板の
場合、電圧は、へルムホルツ層よりも空間電荷層にかかるど考えられる。したがって Mo基板
の場合は、電極電位の変化がおおむねヘルムホルツ層にかかる電圧の変化につながるので、そ
の変化に応じて析出膜中 In/Cu比が変化するものと考えられる。これに対して Si基板では、電
極電位の変化が基板内の空間電荷層にかかる電圧の変化に費やされ、その結果、ヘルムホルツ
層にかかる電圧の変動が小さくなるため析出膜中 In/Cu比の変化も小さぐなると考えられる.
さらに撹梓の効果がMo基板に比べSi基板の方が小さいのは、析出にかかわる実効的な電位が
低い(卑)ので、基板近傍での Cuイオンの不足の程度が小さ〈、 Cuイオンが物質移動で律速
されていないためと考えられる。
析出に へJムホルツ層
かかわる | 
電位 (Si) 拡散子重層溶液の
J， J， τ-J:t 
析出に
かかわる
電位 (Mo)
????
空間電荷層
図 12:Mo基板ど Si基板の電位分布
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水溶液電着法による CuInSe2薄膜形成において、析出膜組成の制御性、再現性向上をねらい
として析出膜(as-deposited)組成を支配する要因を原料組成比、基板材料、電着条件の観点から
検討した。まず、原料組成ど析出膜組成どの相関について検討した結果、両者は比例関係にあ
るが、高電流密度、高溶液漉度の条件では比例関係が成立しないこどがわかった。また原料水
溶液中 Se濃度に依存して析出膜中 InjCu比が顕著に減少することを見出し、析出膜中 InjCu
比の制御にどって溶液中 Se濃度も重要なパラメータであるこどを明らかにした。次に、溶液揖
拝が析出膜組成に与える影響について検討した結果、携持によって析出膜中 InjCu比、 SejCu
比が減少するこどを明らかにした。この効果は、 Cuイオンが物質移動律速であり、 In、Seイ
オンが電極反応律速であるど考えるこどで説明できる。また撹拝によって析出膜組成の制御性、
再現性は約3倍向上することがわかった。最後に、金属基板ど半導体基板では析出膜組成比が
異なるこどを明らかにした。すなわち、 Si基板では Mo基板より析出膜中 InjCu比の電極電位
依存性が小さいく、撹拝による析出膜組成の変化も小さいこどがわかった。さらに、その原因
は、半導体基板ではその表面に、金属基板では生じない空間電荷層が生じ、析出にかかわる実
効的な電位が低い(貴)こどであるこどがわかった.
以上の成果をふまえて、今後は、析出膜の制御性、再現性のさらなる向上を図るどどもに、
析出膜の熱処理時の反応過程の解析などの検討を進め、水溶液電着法による高効率 CuInSe2太
陽電池の実現を図る予定である。
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